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SUBSTRAT TRANSPARENT COMPORTANT 
UN REVETEMENT ANTIREFLET 



invention concerne un substrat transparent, notamment en verre, 
destine dtre inco.rpore dans un vitrage et muni, sur au moins une de ses 
faces, d'un Vevdtement antireffet. 

Selon d'autres aspects de I'invention, le rev^tement peut etre du type 
anti-solaire et/ou bas emissif. ^1 

Un revetement antireflet est usuellement constltue d'un empilement de 
couches minces interf^rentleiles, en general une altemance de couches | base 
de mat^riau dielectrique a forts et falbles indices de r6fraction. Depose sur un 
substrat transparent, un tel rev§tement a pour fonction d'en diminuer sa 
reflexion lumineuse, done d'en augmenter sa transmission lumineuse. Un 
substrat ainsi revetu voit done son ratio lumldre transmlse/Iumiere refl§chie 
augmenter, ce qui ameliore la visibility des objets places demure lui. Lorsqu'on 
cherche d atteindre un effet antireflet maximal, ii est alors preferable de munir 
les deux faces du substrat de ce type de rev§tement. 

II y a beaucoup d'applications a ce type de produit : il peut servir de 
vitrage dans le batiment, ou de vitrage dans les meubles de vente. par exemple 
en tant que presentoir de magasin et verre bombe architectural, afin de mieux 
distinguer ce qui se trouve dans la vltrine, meme quand I'^clairage interieur est 
faible par rapport a I'eclalrage exterieur. II peut aussi servir de ven-e de 
comptoir. 
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Des exemples de revetements antireflets sont d^crits dans les brevets 
EP 0 728 712 at W097/43224. 

La plupart des rev§tements antireflets mis au point a ce jour ont 6t6 
optimises pour minimiser la reflexion lumineuse a incidence nonnaie. sans 
prendre en compte Taspect optique et I'esthetique du vitrage vu de fagon 
oblique, la durabilite mecanique de I'empilement et la tenue du produit aux 
traltements themiiques (de type trempe, recuit, bombage). II est ainsi connu 
qu'S Incidence nonnaie, on peut obtenir des valeurs de reflexion lumineuse Rl 
tres iaibles avec des empilements & quatre couches avec une alternance 
couche ^ haut indice / couche ^ bas indice / couche a haut indice / couche ^ 
bas indice. Les couches a haut indice sont g§n§ralement en TiOaou en NbaOs 
qui pr§sentent effectivement un indice 6lev6, d'environ respectivement 2,45 et 
2,35 et les couches ^ bas indice sont le plus souvent en SiOa, d'indice environ 
1,45 

Lorsque Ton desire que I'empilement conserve ses propriet§s optiques, 
m6caniques (durete. resistance a la rayure. a I'abrasion), resistance chlmique. 
lors de traitement thennique (bombage et/ou trempe), il est connu d'avoir 
recours en tant que couche § haut indice, ^ une couche a base de ShH4 . 
Dependant, son indice de refraction, ^ 550 nm, qui est sensiblement voisin de 
2,0, limite les possibillt§s d'optimisation optique. 

L'invention a alors pour but de rem6dier aux inconv^nients ci-dessus, en 
• cherchant d mettre au point un rev§tement qui garantisse a la fois une bonne 
esthetique du vitrage et ce, quel que soit Tangle d'incidence. une durability 
mecanique et chlmique eievees et une bonne tenue aux traitements thermiques 
(recuit, trempe. bombage. pliage). et ceci sans compromettre la faisabilite 
economique et/ou industrielle de sa fabrication. 

L'invention a tout d'abord pour objet un substrat transparent, notamment 
verrier, comportant sur au moins une de ses faces un empilement de couches 
minces a base de materiaux dleiectriques d'indices de refraction forts et/ou 
faibles, qui se caracterise en ce qu'au moins i'une des couches a haut indice de 
refraction comprend un nitrure mixte de silicium et de zirconium 

Au sens de l'invention, on comprend par "couche" soit une couche 
unique, soit une superposition de couches oO chacune d'elles respecte I'indice 
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de refraction indique et oii la somme de leurs 6paisseurs g6om6triques reste 

egalement la valeur indiqu6e pour la couche en question. 

Au sens de Tinvention, les couches sent en nnat^riau dielectrique, 

notannnnent du type oxyde, nitrure ou d'oxynitrure de m§taux comme cela sera 
5 detaille ulterieurement. On n'exclut cependant pas qu'au moins Tune d'entre 

elles soit modifiee de fa^on a etre au moins un peu conductrice, par exemple en 

dopant un oxyde metallique, ceei par exemple pour conferer a Tempilement 

antiref let egalement une fonction antlstatique. 

L'invention s*int6resse pr6ferentiellement aux substrats verriers, mais 
10 s*appllque aussi aux substrats transparents a base de polymere, par exemple 

en polycarbonate. 

L'invention porte done sur un empilement antireflet a au moins une 
sequence de quatre couches alternant couches a haut et bas indices de 
refraction. 

15 Les criteres d'epalsseur et d'indice de refraction retenus dans Tlnvention 

permettent d'obtenir un effet antireflet a large bande de basse reflexion 
lumineuse, presentant une teinte neutre en transmission et une bonne 
esthetique en reflexion, et ce quel que soit Tangle d'incidence sous lequel on 
observe le substrat jainsi revStu. 

20 Selon un autre aspect de Tinvention. l'invention vise tout substrat muni d'au 
moins un empilement de couches minces, a fonctionnalite de controle solaire 
ou bas-6missive (Low E). 

En effet, Tinvention concerne les substrats transparents, de preference 
rigides du type verre, qui sont munis d'empilements de couches minces 

25 comprenant au moins une couche metallique pouvant agir sur le rayonnement 
solaire et/ou le rayonnement infrarouge de grande longueur d'onde, en vue de 
constituer des vitrages. 

L'invention s'interesse aux empilements alternant des couches 
metalliques, notamment a base d'argent et des couches en materiau 

30 dielectrique du type oxyde metallique ou nitrure, permettant de conferer aux 
vitrages des proprietes de protection solaire ou de basse emissivite (double- 
vitrage de batiment, vitrages feuilletes de vehicule, ...)• E"® s'interesse plus 
particulierement aux substrats verriers munis de tels empilements et qui doivent 
subir des operations de transformation impliquant un traitement thermique ^ au 
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moins 500°C : il peut notamment s'agir d'une trempe, d'un recuit ou d'un 
bombage. 

Plutot que de deposer les couches sur le verre apres son traitement 
thermique (ce qui pose des problemes technologiques importants), on a, dans 
5 un premier temps, cherche a adapter les empilements de couches pour qu'ils 
puissent subir de tels traitements tout en gardant Tessentie! de leurs proprletds 
thermiques. Le but etait done d'§vlter la deterioration des couches 
fonctionnelles. les couches d'argent notamment. Une solution, exposee dans le 
brevet EP-506 507, consiste proteger les couches d'argent en les encadrant 

10 par des couches metalliques venant prot§ger les couches d'argent. On a alors 
un empilement bombable ou trempable, dans la mesure ou li est au moins aussi 
performant dans la reflexion des Infrarouges ou du rayonnement solaire avant 
qu'apres le bombage ou la trempe. Dependant, Toxydation / la modification des 
couches ayant protege les couches d'argent sous Teffet de la chaleur 

15 conduisent a modifier sensiblement les proprietes optiques de Tempilement, 
notamment en induisant une augmentation de la transmission lumineuse et une 
modification de la colorimetrie en reflexion. Et ce chaufFage tend egalement a 
cr§er des defauts optiques : des piqures et/ou diverses alterations de petite 
taille conduisant a un niveau de flou significatif (on entend g6n6ralement par 

20 "alterations de petite taille" des defauts de taille inf§rieure a 5 micrometres, 
tandis que des "piqQres" s'entendent par des defauts de taille au-dela de 50 
micrometres, notamment entre 50 et 100 micrometres, avec blen sur la 
possibilite d'avoir egalement des defauts de taille intermedialre. c'est-a-dire 
entre 5 et 50 micrometres). 

25 Dans un second temps, on a alors cherche a mettre au point de tels 

empilements de couches minces qui soient capables de conserver a la fois 
leurs proprietes thermiques et leurs proprietes optiques apres traitement 
thermique. en minimisant toute apparition de defauts optiques. Uenjeu etait 
d'avoir ainsi des empilements de couches minces d perfomriances 

30 optiques/thermiques fixes, qu'ils aient ou non ^ subir des traitements 
thermiques. 

Une premiere solution a ete proposee dans le brevet EP-847 965 : elle 
est davantage axee sur des empilements comprenant du type precedent (a 
deux couches d'argent), et decrit {'utilisation a la fois d'une couche-barriere au- 
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dessus des couches d'argent et d'une couche absorbante ou stabilisante. 
adjacente auxdites couches d'argent et permettant de les stabiliser. 

Elle decrit des empilements du type : Si3N4/ZnO/Ag/Ti/ZnO/Si3N4 
ZnO/Ag/Ti/ZnO/Si3N4 

5 Une deuxieme solution a 6te propos§e dans le brevet FR2827855. Elle 

preconise ['utilisation d'un empilement de couches minces comportant une 
alternance de n couches fonctionnelles A a proprietes de reflexion dans 
I'infrarouge et/ou dans le rayonnement solaire, notamment metalliques, et de 
n+1 revdtements B avec n > 1 . Lesdits revetements B comportent une ou une 

10 superposition de couches en materiau dielectrique, de maniere a ce que 
chaque couche fonctionnelle A solt disposee entre deux rev§tements B. Le ou 
les couches fonctionnelles est (sont) a base d'argent, les couches-barri§re a la 
diffusion de Toxygene (les couches B) sont notamment A base de nitrure de 
silicium. Get empilement presente en outre la particularite qu'au moins une des 

15 couches fonctionnelles A est directement en contact avec le revetement 
dielectrique B dispose au-dessus d'elle, et est en contact avec le revetement 
dielectrique B dispose au~dessous d'elles par rintermediaire d'une couche Oz 
absorbante au moins dans le visible, du type metallique eventuellement nitrure. 
Elle propose des empilements du type Si3N4/Ti/Ag/Si3N4 /Ag/Si3N4 

20 Ces solutions sont satisfaisantes dans la plupart des cas. Cependant, on;;, 

a de plus en plus besoin d'avoir des verres aux galbes tr^s pronpnc6s et/ou de 
forme complexe (double courbure, courbure en forme de S ...). C'est tout 
particulierement le cas des verres servant d faire des pare-brise automobiles ou 
des vitrines. Et dans ce cas, on impose aux verres des traitements localement 

25 differencies. sur le plan thermique et/ou mecanique, comme cela est 
notamment d6crit dans les brevets FR- 2 599 357, US-6 158 247, US-4 915 722 
ou US-4 764 196. Cela est particulierement sollicltant pour les empilements de 
couches minces : on peut alors avoir Tapparition de defauts optiques localises, 
de legeres variations d'aspect en reflexion d*un point a un autre du vitrage. 

30 L*un des buts de Tinvention est de chercher a ameliorer les performances 

energ6tiques et optiques des empilements, tout en conservant leur 
comportement au traitement thermique (trempe. bombage, recuit). 

Quel que soit le type d'empilement (antireflet, bas §missrf, anti-solaire). 
la selection des crit^res a et6 delicate, car les inventeurs ont pris en compte la 
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faisabilite industrielle du produit ainsi que Tobtentlon de propri6tes optrques 
optimisees dans le domaine du visible ou dans le domarne de Tinfra rouge, pour 
differentes valeurs d'angle d'incidence, et ceci sans compromettre les 
proprietes de durabilite mecanique et de resistance aux traitennents thermiques 
5 de rempilement. 

Specifiquement, pour les empllements antireflets, les inventeurs y sont 
parvrenus, avec notamment Tabalssement d'au moins 3 ou 4% de la valeur de 
Rl dans le visible (calculee pour un substrat muni d'un seul empilement depos6 
sur Tune des faces). 

10 Pour un substrat comportant sur au moins Tune de ses faces, 

I'ennpilement objet de ['invention, les inventeurs ont pu obtenir, en reflexion, 
des valeurs de b* negatives dans (e systeme de colorlmetrie (L. a*, b*) . 
inferieures pour a*et b*, en valeur absolue, a 15, 

Cela se traduit par une diminution significative des reflets et une couleur 

15 verte, bleue en reflexion (evitant Taspect jaunatre ou Taspect rougeatre) qui est 
actuellement jugee esthetique dans de nombreuses applications, notamment ■ 
dans le domaine du batiment. Les inventeurs ont egalement obtenu que ces . 
memes empllements puissent §tre tremp^s ou bombes avec conservation des 
propriet§s optiques, 

20 En effet, Tutilisation d'un mat6riau dielectrique a plus haut indice que 2 

permet d'augmenter Tepaisseur totale des couches fonctionnelles, ce qui 
contribue ^ ameiiorer les performances §nergetiques et/ou esthetiques du 
produit. 

Speclfiquement pour les empllements comportant des couches 
25 fonctionnelles devant assurer un controle solaire. les inventeurs y sont 
parvenus, avec notamment {'amelioration des performances energetiques, 
sans deteriorer les performances dans le domaine de Testhetique, de la 
durabilite tant mecanique que chimique, les empllements objet de Tinvention 
etant de plus adaptes pour subir un traitement thermique (recuit, trempe, 
30 bombage) 

Les deux caracteristiques les plus marquantes de Tlnvention sont les 
suivantes : 

^ II a ete decouvert que contrairement au fait que le nitrure de zirconium soit 
particulierement absorbant dans le domaine du visible, son caractere absorbant 
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faisabilite industrielle du produit ainsi que Tobtention de proprietes optiques 
optimisees dans le domaine du visible ou dans le domaine de Tinfra rouge, pour 
differentes valeurs d'angle d'incidence, et ceci sans compronnettre les 
proprietes de durabilite mecanique et de resistance aux traitements thermiques 

5 de rempilement 

Sp6cifiquement, pour les empilements antireflets, les inventeurs y sont 
parvenus, avec notamment Tabaissement d'au nnoins 3 ou 4% de la valeur de 
Rl dans le visible (calcul6e pour un substrat muni d'un seul empilement depose 
sur Tune des faces), selon un angle nomnal dMncidence. 

10 Pour un substrat connportant sur au moins Tune de ses feces, 

rempilement objet de Tinvention, les inventeurs ont pu obtenir, en reflexion, 
des valeurs de b* negatives dans le systeme de colorim6trie (L, a*, b*) 
inferieures pour a*et b*, en valeur absolue, a 15. 

Cela se traduit par une diminution significative des reflets et une couleur 

15 verte, bleue en reflexion (evitant Taspect jaunatre ou Taspect rouge§tre) qui est 
actuellement jugee esthetique dans de nombreuses applications, notamment > 
dans le domaine du bStiment. Les inventeurs ont egalement obtenu que ces 
memes empilements puissent §tre trempes ou bombes avec conservation des 
proprietes optiques. 

20 En effet, rutilisation d'un materiau diefectrique S plus haut Indice que 2 v 

permet d'augmenter l'§palsseur totale des couches fonctfonnelles, ce qui 
contribue a ameliorer les performances energetiques et/ou esth§tiques du 
produit. 

Specifiquement pour les empilements comportant des couches 
25 fonctionnelles devant assurer un controle solaire, les Inventeurs y sont 
parvenus, avec notamment Tamelloration des performances §nergetiques, 
sans deteriorer les performances dans le domaine de Testhetique, de la 
durabilite tant mecanique que chimique, les empilements objet de Tinvention 
, etant de plus adaptes pour subir un traitement thermique (recuit, trempe, 
30 bombage) 

Les deux caracteristiques les plus marquantes de I'invention sont les 
suivantes : 

II a 6te d§couvert que contrairement au fait que le nrtrure de zirconium soft 
particuliferement absorbant dans le domaine du visible, son caractere absorbant 
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n'est plus predominant lorsqu'il est present au sein d'un nitrure mixta de silicium 
et zirconium (a condition cependant que sa teneur soit controlee) et qu'il fait 
beneficier a ladite couche d'une augmentation substantielle de la valeur de son 
indice global de refraction 

^ II a egalement ete montr6 que I'utilisation de materiaux mixtes d base de 
Si3N4 permettait d'obtenir des empilements possedant des propri§t6s de 
resistance mecanique (resistance d I'abrasion, aux rayures, au nettoyage) et de 
resistance aux traitements thermiques (recuit, trempe, bombage) des 
empilements, non d6grad6es par rapport a celles d'empilements d base de 
SI3N4 pur. 

Sont donn§es ci-apr6s les gammes pref§r§es des epaisseurs 
geom§triques et des indices des quatre couches de I'empilement antireflet 
selon invention, cet empilement etant denomme A : 

- ni et/ou ns sont compris entre 2,00 et 2,30, notamment entre 2.1 5 et 2,25, et 
preferentiellement voisin de 2,20. 

- ns et/ou n4 sont compris entre 1 ,35 et 1 ,65. 

- ei est compris entre 5 et 50 nm, notamment entre 10 et 30 nm, ou entre 15 
et 25 nm. 

- ea est compris entre 5 et 50 nm, notamment inferieur ou §gal a 35 nm ou d 
30 nm, en §tant notamment compris entre 1 0 et 35 nm. 

- 63 est compris entre 40 et 1 20 nm et pr6f6rentiellement entre 46 et 80 nm. 

- 64 est compris entre 45 et 1 1 0 nm et pr6f6rentiellement entre 70 et 1 00 nm. . 

Les materiaux les plus appropries pour constituer la premiere et/ou la 
troisieme couche de I'empilement A qui est de type antireflet, celles a haut 
indice, sont a base de nitrure mixte de silicium et de zirconium ou d'un melange 
de ces nitrures mixtes. En variante, ces couches ^ haut indice sont a base de 
nitrures mixtes de silicium et de tantale ou d' un melange de ces derniers. Tous 
ces materiaux peuvent etre eventuellement dopes pour ameliorer leur 
proprietes de resistance chimique et/ou mecanique et/ou eiectrique. 

Les materiaux les plus appropries pour constituer la seconde et/ou la 
quatrieme couche de I'empilement A, celles a bas indice, sont a base d'oxyde 
de silicium, d'oxynitrure et/ou d'oxycarbure de silicium ou encore a base d'un 
oxyde mixte de silicium et d'aluminium. Un tel oxyde mixte tend a avoir une 
meilleure durabilite, notamment chimique. que du SiOa pur (Un exemple en est 
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donne dans le brevet EP- 791 562). On peut ajuster la proportion respective 
des deux oxydes pour obtenir {'amelioration de durabilite esconnpt^e sans trop 
augmenter Tindice de refraction de la couche. 

Ainsi, les substrats incorporant de telles couches dans leur empilement 

5 peuvent subrr sans dommage, des traitements thermiques comme un recuit. 
une trempe, un bombage ou meme un pliage. Ces traitements thermiques 
n'alterent les proprietes optiques quel que soit Tangle d'incidence sous lequel 
les substrats ainsi revetus sont observes, cette fonctionnalite etant 
particulierement importante pour les vitrages de batiment. 

10 On peut ainsi avoir une seule configuration d'empilement que le verre 

porteur soit ou non destine a subir un traitement themnique. M§me s'il n'est pas 
destine a etre chauffe, 11 reste interessant d'utiliser au rnoins une couche en 
nitrure, car elle am6liore la durability mecanique et chimique de Tempilement 
dans son ensemble. 

15 Selon un mode de realisation particulier, la premiere et/ou la troisieme 

couche, celles & haut indice, peuvent en fait etre constituees de plusieurs 
couches a haut indice superposees, I'une de ces couches etant a base de 
nitrure de silicium dope au zirconium : Si3N4 :Zr. 

. Le yerre choisi pour le substrat revetu de Tempilement A selon Tinvention 

20 ou pour les autres substrats qui lui sont associes pour former un vitrage, peut 
§tre particulier, par exemple extra-clair du type "Diamant", ou clair du type 
"Planllux" ou teinte du type "Parsol", trois produits commercialises par Saint- 
Gobain Vitrage, ou encore §tre de type "TSA" ou 'TSA ++" comme decrit dans 
le . brevet EP 616 883. li peut aussi s'agir de verres eventuellement teintes 

25 comme decrit dans les brevets WO 94/14716; WO 96/00194, EP 0 644 164 ou 
WO 96/28394. II peut §tre filtrant vis-a-vis de rayonnements du type ultraviolet. 

L'invention a 6galement pour objet les vitrages incorporant les substrats 
munis de Templlement A de couches definies plus haut. Le vitrage en question 
peut etre "monolithique" c*est-a-dire compose d'un seul substrat revetu de 

30 Tempilement de couches sur une de ses faces. Sa face opposee peut etre 
depourvue de tout revetement. en etant nue ou recouverte d'un autre 
revetement B ayant une fonctionnalite differente ou identique a celle de 
Tempilement A. 
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II peut s'agir d'un revetement a fonction anti-solaire (utilisant par 
exemple une ou plusieurs couches d'argent entourees de couches en 
dielectrique. ou des couches comprenant en outre des nitrures comme TiN ou 
ZrN ou en oxydes metalliques ou en acier ou en alliage NhCr), a fonction bas- 

5 emissive (par exemple en oxyde de metal dope comme Sn02:F ou oxyde 
d'indium dope a retain ITO ou una ou plusieurs couches d'argent), a fonction de 
blindage eiectromagnetique, a fonction anti-statique (oxyde metallique dop^ ou 
sous-stoechiom§trique en oxygene), couche chaufFante (oxyde metallique 
dope, Cu, Ag par exemple) ou r6seau de fils chauffants (flls de cuivre ou de 

10 tungstene ou bandes serigraphl6es d partir de p§te a Targent conductrice), 
anti-bu6e (^ Taide d'une couche hydrophile), anti-pluie (a Taide d'une couche 
hydrophobe, par exemple a base de po!ym§re fluore), anti-salissures 
(revetement photocatalytique comprenant du TiOa au moins partiellement 
cristallise sous forme anatase). 

15 Un autre vitrage interessant incorporant un substrat revetu selon 

rinvention a une structure feuilletee, qui associe deux substrats verriers a I'aide 
d'une ou plusieurs feuilles en materiau thermoplastique comme le 
polyvinylbutyral PVB. Dans ce cas. Tun des deux substrats est muni, en face 
externe (opposee a Tassemblage du verre avec la feuilie thennoplastique), de 

20 Tempilement antireflet selon rinvention. L'autre verre, en face exteme 
egalement, pouvant comme pr6cedemment etre nu, rev§tu de couches ayant 
une autre fonctionnalite, revetu du meme empilement antireflet ou d'un autre 
type (B) d'empilement, ou encore d'un revetement ayant une autre 
fonctionnalite comme dans le cas precedent (cet autre revetement peut aussi 

25 etre dispose non pas sur une face opposee a Tassemblage, mais sur une des 
faces de Tun des substrats rigides qui se trouve tournee du cote de la feuilie 
thermoplastique d'assemblage). On peut ainsi munir le vitrage feuillete d'un 
reseau de fils chauffants, d'une couche chauffante ou d'un revetement anti- 
solaire a T'lnterieur" du feuillete. 

30 L'invention comprend aussi les vitrages munis de Tempilement antireflet 

de rinvention et qui sont des vitrages multiples, c'est-a-dire utilisant au moins 
deux substrats separes par une lame de gaz interm6diaire (double ou triple 
vitrage). L§ encore, les autres faces du vitrage peuvent etre egalement trait§es 
antireflet ou presenter une autre fonctionnalite. 
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A noter que cette autre fonctionnalite peut aussi consister ^ disposer sur 
una m§me face rempilement . antireflet et rempilement ayant une autre 
fonctionnalit6 (par exempie en surmontant Tantlreflet d'une tres fine couche de 
revetement anti-salissures.), Tajout de cette fonctionnalit^ supplementaire ne se 
5 faisant pas bien entendu au detriment des proprietes optiques. 

Ainsi, selon une caracteristique avantageuse de I'invention, cette autre 
fonctionnalite qui est ajoutee sur I'empilement antireflet selon Tinvention peut 
consister en une couche dite DLC (Diamond Like Carbon) 

Ainsi, selon une caracteristique avantageuse de I'invention, cette autre 

10 fonctionnalite qui est ajoutee sur rempilement antireflet selon Tinvention peut 
consister en une couche servant de protection mecanique (et/ou anti-rayure) de 
type carbone amorphe tetraedrique hydrogen^ ta-C:H (appel6e DLC pour 
Diamond Like Carbon), Ces couches composees d'atomes de carbone et 
d'hydrogdne sont caract6risees par une concentration elevee (pouvant aller 

15 jusqu'a 80%) de liaison carbone sp3. qui confdre aux couches leur durete 
elev6e (durete mesuree par nano-indentation pouvant aller jusqu'a 80 GPa), un 
coefficient de friction faible (mesurable macroscopiquement ainsi que par nano- 
rayure) et une bonne resistance aux agressions chimiques. 

La forrnation des liaisons sp3 etant energetiquement defavorable, elle 

20 necessite un apport energetique important pouvant etre fourni par un 
bombardement ionique et/ou une temperature elevee^ Ainsi une telle couche 
peut etre fabriquee par la dissociation d'un precurseur contenant entre autre de 
rhydrogene et du carbone (CH4, CaHe, C2H4, C2H2, etc. mais aussi provenir de 
HiyiDSO, TEOS contenant d'autres atomes comme le silicium ou Taluminium 

25 par exempie) dans une source ionique (bas6e ou non sur le principe de couche 
anodique -Anode layer source- avec ou sans grille d 'acceleration des ions, 
excite par courant contfnu, alternatif ou rayonnement micro-onde) et de diriger 
le flux d'ions ainsi cree sur le substrat -chauffe ou non- avec des energies entre 
100-2000 eV. Pour optlmiser les proprietes optiques (indice de refraction, 

30 coefficient d 'absorption de la couche, transmission totale de rempilement) et 
reduire les contraintes de la couche ainsi creee, il peut etre necessaire de 
controler et d'augmenter la teneur d'hydrogene (a des concentrations 
atomiques pouvant aller jusqu'a 40 pour cent atomiques) dans la couche, par 
exempie en ajoutant de I'hydrogdne gazeux dans la couche. 
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Uinvention a egalement pour objet le proc§d6 de fabrication des 
substrats verrlers d revetement selon rinventlon, Un proc§d§ consiste & 
deposer rensemble des couches, successivement las unes apres les autres, 
par une technique sous vide, notamment par pulverisation cathodique assistee 

5 par champ magnetique ou par decharge couronne. Ainsi, on peut deposer les 
couches d'oxyde par pulverisation reactive du metal en question en presence 
d'oxygene et les couches en nitrure en presence d'azote. Pour faire du S\Oz ou 
du Si3N4, :Zr on peut partir d'une cible en sillcium, d'une cible en zirconium que 
Ton dope legerement avec un metal comme raluminium pour la rendre 

10 suffisamment conductrice, 

Uinvention a egalement pour objet les applications de ces vitrages, dont 
la plupart ont deja ete evoquees : vitrine, presentoir, comptoir de magasin, 
vitrages pour le batiment, pour tout dispositif d'afflchage comme les ecrans 
d'ordinateur, la television, tout mobilier venier, tout verre decoratif, les toits pour 

15 automobile. Ces vitrages peuvent §tre bombes/trempes apres depot des 
couches. 

Les details et caracteristiques avantageuses de invention vont 
maintenant ressortir des exemples suivants non limitatifs, a I'aide des figures : 

La figure 1 est un substrat muni sur une de ses deux faces d'un 
20 empilement antireflet a quatre couches selon Tinvention, 

La figure 2 est un substrat muni sur chacune de ses faces d'un 
empilement antireflet d quatre couches selon Tinvention, 

Tous les exemples 1 a 4 concernent des empilements antireflets a quatre 
couches. Les couches ont toutes ete depos6es de fagon conventlonnelle par 
25 pulverisation cathodique assistee par champ magnetique et r6active, en 
atmosphere oxydante a partir de cible de Si ou de metal pour faire des couches 
en Si02 ou en oxyde m6tallique. d partir de cible de Si ou de m6tal en 
atmosphere nitmrante pour faire des nitrures, et dans une atmosphere mixte 
oxydante/nitrurante pour faire les oxynitrures. Les cibles en Si peuvent contenir 
30 un autre metal en faible quantite, notamment Zr, Al. notamment afin de les 
rendre plus conductrices. 

On donne ci-apres des compositions de couches Si3N4 dop6es au 
zirconium, ayant ete utilisees dans les exemples ci-apres 
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Type de dopage 


Indice de refraction et 
absorption 


Si/Zr 
(atomique) 


Si3N4:Zr 


N=2,20 abs=1% 


5.0 


Si3N4:Zr 


N=2,25;abs=1.5% 


4.60 



Example 1 



(6) 


Verre 






(1) 


. Si3N4 


indice n1 


= 2 


(2) 


Si02 


indice n2 


= 1.46 


(3) 


Si3N4 :Zr 


indice n3 


= 2.2 


(4) 


: SiOa 


indice n4 


= 1,46 



10 II s'agit du verre 6 de la figure 1 . Le verre est un verre clair silicx)-sodo-calcique 
de 4 mm d'epaisseur, commercialise sous le nom de Planilux par Saint-Gobain 
Vitrage. 

Ce verre constitue un vitrage monollthique et 11 est muni sur ses deux faces d'un 
15 empilement antireflet salon Tinvention. 

Si02/Si3N4 :Zr/Si02/Si3N4/ verre/ Si3N4/Si02/Si3N4 :Zr/Si02 (une couche 
de Si3N4 :Zr) 

20 Le tableau ci-dessous resume Tindice ni et I'epaisseur geometrique et en 
nanometres de chacune des couches : 



EXEMPLE 1 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


Hi 


2 


1,46 


2,2 


1,46 


Ei 


20 nm 


35 nm 


117 nm 


85 nm 



Le tableau suivant donne las parametres optlques, dans le diagramme (L,a*,b*) 
25 pour divers angles d'incidence. 
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Empilement 


0=0° 


0=10° 


0=20° 


0=30° 


0=40° 


0=50° 


0=60° 


0-70° 


entre 0=0° 
et 0=70® 


Exen^le 1 


b*^10 


a*=-3 
b*=-lO 


b*=-9 


b*=-7 


a*=5 
b*=.3 


a*=4 
b*=-0,5 


a*=3 
b*-0,5 


a*=2 
b*=0,8 


Aa*=8 
Ab*=ll 



Get empilement est particuli§rement adapte pour une application relevant du 
batiment, pour laquelle la couleur en reflexion est neutre (voisine du gris, du 
bleu), la reflexion lumineuse est tres sensiblement inferieure a 2 % , les valeurs 
5 de a*,b* sont sensiblement inferieures en vaieur absolue a 10, et cette 
neutralite de couleur en reflexion est conservee entre 0° et 70** d'angle 
d'incidence. 



Exemple 2 



10 (6) 


Verre 






(1) 


Si3N4:Zr 


indice n1 


= 2.2 


(2) 


SiOa 


indice n2 


= 1,46 


(3): 


Si3N4 :Zr 


indice n3 


= 2.2 


(4): 


SiOa 


indice n4 


= 1.46 
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II s'agit du venre 6 de la figure 1 muni sur ses deux faces d'un empilement 
antireflet selon I'invention du type. 

Si02/Si3N4 :Zr/ Si02/ Sism :Zr/ verre/ Si3N4 :Zr/ SiOg/ Si3N4 :Zr/Si02 

20 

Le tableau ci-dessous resume Tindice ni et Tepaisseur geometrique Si en 
nanometres de chacune des couches : 



EXEMPLE 2 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2.2 


1.46 


2.2 


1.46 


ei 


15 nm. 


18 nm 


98 nm 


86 nm 



25 Le tableau suivant donne les parametres optlques, dans le diagramme (L.a*,b*) 
pour divers angles d'incidence 
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Empilement 


0=0" 


©=10° 




©-SO" 




e=5o° 


0=60° 


0-70" 


entre ©=0° 


Exenqjle 2 


A*— 5 

B*=-5 


b*=-4 


a*=-6 
b*=-l 


A*=-4 

b*=l 


a*=»l,5 

b*=-0,5 


a*=6.5 

b*=-3 


a*=7,5 
b*=-3 


a*=6 
b*=-2 


Aa*=13 
Ab*=6 



Cet empilement est particulierement adapt6 pour una application relevant du 
batiment, pour laquelle la couleur en reflexion est neutre (voisine du gris, du 
5 bleu), la reflexion lumineuse est tr§s sensiblement inferieure a 2 % , les valeurs 
de a*,b* sent sensiblement Inferieures en valeur absolue a 10. et cette couleur 
neutre en reflexion est conservee entre 0"" et 70° d'angle d'incidence. 

Les exemples 1 et 2 sont a comparer avec des empilements connus de Tart 
anterleur falsant Tobjet des exemples 3 et 4. 



10 Exemples 3 et 4 " 



(6) 


Verre 






(1) 


SI3N4 


indice n1 


= 2.0 


(2) 


SiOa 


indice n2 


= 1,46 


15 (3) 


SI3N4 


indice n3 


= 2.0 


(4); 


SiOa 


indice n4 


= 1,46 



II s'agit du verre 6 de la figure 1 . Le verre est un verre clair silico-sodo-calclque 
de 4 mm d'6paisseur, commercialism sous le nom de Planilux par Saint-Gobain 
20 Vitrage. 

Ce verre est muni sur ses deux faces de Tempilement antireflet. 
Si02/Si3N4/Si02/ShN4/ verre/ SisN^/ Si02/ SisN^/ SiOg 

25 Le tableau ci-<lessous resume Tindice ni et l^epaisseur geometrique e\ en 
nanometres de chacune des couches : 
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cyprwipi F 3 


COUCHE M^i 


COUCHE ^2^1 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2 0 


1 46 


2 0 


1,46 


fit 


18 nm 


28 nm 


102 nm 


90 nm 


EXEMPLE 4 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


Hi 


2,0 


1.46 


2.0 


1,46 




35 nm 


19 nm 


50 nm 


90 nm 



Le tableau suivant donne les parametres optiques, dans le diagramme (L,a*,b*) 
pour divers angles d'incidence 



Bmpilements 


0=0" 


©=10«» 


©=*20» 


0=30° 


0=40" 


0=50° 


0=60" 


©=70" 


entre 0=0° 
et 0=70° 


Exemple 3 


a*=2 
b*=-25 


a*=2 
b*=-25 


a*=2 
b*=-20 


a*=5 
b*=-15 


a*=7 
b*=-10 


a*=8 
b*=-7 


a*=8 
b*=-5 


a*=6 
b*=-3 


Aa*=6 
Ab*=22 


Exemple 4 


a*=-5 
b*-- 5 


a*=-5 
b*=-5 


a*=-0,6 


a*-6,5 
b*=-4 


a*=12 
b*=-2 


a*=13 
b*=0.6 


a*=10 
b*=2 


a*=6,5 
b*-2 


Aa*=18 
Ab*=7 



5 

L'empilement de Texemple 3 est egalement adapte pour application relevant du 
batiment. mais pour un angle d'incidence variant entre 0** et 70 **, la couleur en 
reflexion exprimee dans le diagramme (L, a*, b*) demeure dans le rouge, violet. 
Cette couleur n'est pas recqmmandee pour de telles applications et jug6e 
10 inesth^tique. Les propriet6s optiques demeurent constantes entre O*' et 70** 
d'angle dincidence, mais ne correspondent pas aux normes esthetiques jugees 
acceptables dans le domaine du batlment 

Uempilement de Texemple 4 voit sa couleur en reflexion passee du gris (pour 
15 0° d'angle dMncidence) , puis au bleue (pour 30 a 40 ° d'angle d'incidence) et 
enfin au rouge pour 70'' d'angle d^incidence. 

Dans cet exemple, les proprietes optiques ne sont pas conserv6es. 
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En conclusion, le dopage en zirconium de Tune au moins des couches a haut 
indice (Si3N4) permet d'6viter de tres forte modification de la couleur en 
reflexion lors de la variation de Tangle d'incidence. 

5 De plus, selon une caract6ristique avantageuse de Tlnvention, les empilements 
selon rinvention (par exemple ceux des exemples 1 et 2) peuvent subir des 
traitements thermiques sans alteration des proprietes optiques. 

On rappelle ci-apres la structure de I'empilement en question 

10 

Exemple 5 



(6) 


Verre 






(1) 


Si3N4:Zr 


indice n1 = 


2,2 


(2) 


Si02 


indice n2 = 


1,46 


(3). 


Si3N4 :Zr 


indice n3 = 


2,2 


(4); 


SIO2 


indice n4 = 


1,46 



il s'agit du verre 6 de la figure 1 muni sur ses deux faces d'un empilement 
20 antireflet selon invention du type. 

Si02/Si3N4 :Zr/Si02/Si3N4 :Zr/ verre/ Si3^1^4 :Zr/ SiOg/ Si3N4 :Zr/Si02 
Les epaisseurs geometriques sont les suivantes : 

25 



EXEIVIPLE 5 . 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2.2 


1,46 


2,2 


1,46 


ei 


15 nm 


18 nm 


98 nm 


86 nm 



Cet empilement (qui est identique a rempilement antireflet faisant Tobjet de 
rexemple 2) est soumis a un traitement thermique de type recuit 
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Ces propri6tes entre avant recuit et apr^s recult ne sont pas substantiellement 
modifi^es, alter^es, comme le prouve le tableau ci-apr^s qui montre revolution 
de la couleur dans le diagramme (L,a*,b*). 



Empilement 


©=0" 


©=10° 


©=20o 


0=30" 


0=40° 


©=50° 


©=60° 


0=70° 


Exemple 2 


A*=-4.8 
b*=-4.9 


a*=-5.4 
h*=-3.6 


a*=-6 
b*=-0.8 


b*=1.0 


a*=l,5 
b*^0,5 


a*=6,4 
b*=-2.7 


A*=7.5 
b*=-3.2 


a*=5.9 
b*=-2.3 


Exemple 5 


A*=-7.4 

B*=-2.2 


a*=-7.6 

b*=-1.4 


a*==-7.4 

b*=0.4 


a*=-4.6 

b*=I.O 


a*=2.6 

b*=-0,9 


a*=7.5 
b*=-2.6 


a*=8.2 
b*=-2.6 


a*=6.1 
b*=-1.6 



5 

Les empilements faisant Tobjet des exemples suivants 6 et 7 sont du 
type controle solaire, particuHerement congus pour des applications relevant de 
I'automobile. 

La conjugaison de la bonne qualite optique et des evolutions optiques 

10 limitees au bombage sont obtenues par le choix judicieux des couches 
metalliques differentes. 

La premiere couche de materiau dielectrique (a) comporte une couche 
barriere a la diffusion de I'oxygene. Cette couche comprend des nitrures mixtes 
de siiicium et de zirconlunn, renfermant 6ventuellement au moins un autre metal 

15 te! que Taluminium. 

Cette couche dielectrique a essentiellement pour fonction de bloquer la 
diffusion de Toxyg^ne vers Tint^rieur de rempilement. y compris a haute 
temperature. Le nitrure mixte 6tant largement inerte face a une attaque 
oxydante, il ne subit aucune modification chimlque (du type oxydation) ou 

20 structurelle notable lors d'un traitement thermique du type trempe. II n'entralne 
done quaslment aucune modification optique de Tempilement en cas de 
traitement thermique, notamment en terme de niveau de transmission 
lumineuse. Cette couche peut aussi faire office de barriere a la diffusion 
d'especes migrant du verre, des alcalins notamment En outre, grace a son 

25 indice de refraction voisin de 2,2 il prend aisement place dans un empilement 
de couches du type controle solaire 

Cette couche peut generalement fitre deposee selon une 6paisseur d'au 
molns 10 nm, par exemple comprise entre 15 et 70 nm. 
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Ces proprietes entre avant recuit et aprfes recuit ne sont pas substentiellement 
modifiees, alt6r§es, comme le prouve le tableau ci-apres qui montre revolution 
de la couleur dans le diagramme (L,a*,b*). 



Empilement 


0=0" 


0=10° 


©=20° 


©"SO" 


0=400 


0=50° 


0=60° 


0^0° 


Exeixple2 


A*=-4.8 
b*=-4.9 


b*=-3.6 


a*=-6 

b*=-0.8 


b*=1.0 


a*=1.5 

b*=-0,5 


a*=6,4 

b*=-2.7 


A*=7.5 
b*=-3,2 


a*-5.9 
b*=-2.3 


Exemple 5 


A*=-7.4 


a*=-7.6 
b*=^1.4 


a.*=-7A 
b*=0.4 


a*=-4.6 
b*=1.0 


a*=2.6 
b*=-0,9 


a*=7.5 
b*=*-2.6 


a*=8^ 
b*=-2.6 


a*=6.1 
b*=-1.6 



5 

Les empilements faisant Fobjet des exemples suivants 6 et 7 sont du 
type controle solaire. partlculi6rement congus pour des applications relevant de 
Tautomobile. 

La conjugaison de la bonne qualite optique et des 6volutions optiques 
10 Iimit6es au bombage sont obtenues par le choix judicieux des couches 
metalllques differentes. 

La premiere couche de materiau dielectrique (a) comporte une couche barriere- 
a la diffusion de roxygene. Cette couche comprend des nitrures mixtes de- 
sIHcium et de zirconiunn, renfenmant 6ventuellement au moins un autre metal teP 

15 que Taluminium. Elle peut comporter une couche a base d'oxyde de zinc ou 
d'oxyde mixte de zinc et d'un autre m6tal, sous stoechiometrique en oxyg^ne 

Cette couche dielectrique a esseritiellement pour fonction de bloquer la 
diffusion de I'oxygene vers rint6rieur de rempilement, y compris § haute 
temperature. Le nitrure mixte 6tant largement inerte face ^ une attaque 

20 oxydante. il ne subit aucune modification chimique (du type oxydatlon) ou 
structurelle notable lors d'un traitement thermlque du type trempe. II n'entraTne 
done quasiment aucune modification optique de I'empilement en cas de 
traitement thermique, notamment en terme de niveau de transmission 
lumineuse. Cette couche peut aussi faire office de barriere a la diffusion 

25 d'especes migrant du verre, des alcalins notamment En outre, grace a son 
indice de refraction voisin de 2,2 il prend aisement place dans un empilement 
de couches du type contrdle solaire 

Cette couche peut g§n§ralement §tre d§pos§e selon une epaisseur d'au 
molns 10 nm, par exemple comprise entre 15 et 70 nm. 
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Comme nous I'avons vu precedent, cette premiere couche dielectrique 
peut §tre rev§tue d'une couche d'un autre materiau dielectrique comme Toxyde 
de zinc (ZnO) et selon una epaisseur comprise entre 5 et 15 nm. 

Una couche metallique inferieure (b) faisant office de « bloqueur » peut 
5 etre constituee d'un metal X choisi parmi le titane, le nickel, le chrome, le 
niobium, le zirconium, ou d'un alliage metallique contenant au moins Tun de ces 
metaux. 

Uepaisseur de la couche (b) est avantageusement choisie a une valeur 
suffisante pour que la couche metallique ne s'oxyde que partiellement au cours 

10 d'un traitement thermique tel que la trempe, De preference, cette epaisseur est 
inferieure ou egale 6 nm. comprise entre 0,2 et 6 nm, de preference d'au moins 
0,4 nm ou d'au moins 1 nm, suivant les sequences d'empllement envisagees. 

Un metal inferieur choisi parmi les metaux avides d'oxygene permet de 
limiter ia diffusion d'oxygene residuel a travers la couche fonctionnelle et 

15 contribue a eviter Papparition de defauts de type flou ou piqures. Le metal 
inferieur s'oxydant peu pendant le traitement thermique, son epaisseur est 
avantageusement choisie de telle fagon qu'il ne contribue pas a Tabsorption 
lumineuse apres traitement thermique. 

La couche fonctionnelle (c) est typiquement une couche en argent, mais 

20 rinvention s'applique de fagon identique d'autres couches metalliques 
refiechissantes, comme des alliages d'argent, contenant notamment du titane 
6u du palladium, ou des couches ^ base d'or ou de cuivre. Son epaisseur est 
notamment de 5 ^ 20 nm, de preference de I'ordre de 7 ^ 15 nm. 

En variante, une couche metallique superieure (d) Oouant le r6le de 

25 surbloqueur) peut etre constituee d'un metal Y choisi parmi le titane, le nickel, le 
chrome, le niobium, le zirconium, et les alliages metalliques contenant au moins 
I'un de ces metaux . different du metal ou alliage X de la couche (b). De 
maniere avantageuse. le metal Y est choisi parmi le titane, le niobium et le 
zirconium ; il s'agit preferentiellement de titane. 

30 L'epaisseur de la couche (d) est avantageusement choisie a une valeur 

suffisante pour que la couche metallique ne s'oxyde que partiellement au cours 
d'un traitement thermique tel que la trempe. De preference, cette epaisseur est 
inferieure ou egale 6 nm. comprise entre 0.2 et 6 nm. de preference d'au moins 
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0.4 nm ou d'au moins 1 nm en fonctlon des sequences d'empilement 
envisagees. 

Un metal sup§rieur choisi parmi las m6taux avides d'oxygdne permet en 
outre, de bloquer la diffusion de I'oxyg^ne d travers I'empilement et done de 
5 prot6ger efficacement la couche fonctionnelle d'argent. Cette oxydation du 
nr»6tal sup^rleur entratne cependant une Evolution de la transmission lumineuse 
et r6paisseur maximale de la couche metallique superieure (d) peut dtre choisie 
de fa^on ^ limiter le ATl. 

Salon une variante de realisation, la couche fonctionnelle (c) typiquement 
10 en argent est directement en contact avec les rev§tements metalliques (b) ou 
(d) disposes au-dessous ou au-dessus d'elle. 

Selon les modes de realisation pr6c§demment decrits, les couches (b) et 
(d) ne sont pas simultandment presentes dans I'empilement, soit on incorpore 
la couche (b) en dessous de la couche fonctionnelle (c) (la couche (d) est 
15 absente), solt on incorpore la couche (d) au dessus de la couche fonctionnelle 

(c) et dans ce cas, la couche (b) est omise. 

Selon une autre variante de realisation, au contraire les couches (b) et.v 

(d) sont presentes simultan§ment. j : 

La deuxieme couche de materiau dielectrique (e) contenant 
20 eventuellement du zirconium a une fonction simiialre d la couche (a). Elle,: - 
comporte en outre une couche barriere a la diffusion de I'oxygdne choisie parmi 
les nitrures mixtes de silicium et zirconium, renfermant Eventuellement au 
moins un autre m^tal tel que raluminium.(De m§me que la couche (a), la 
couche (e) peut dtre completee par une autre couche a base d'un autre 
25 dielectrique du type ZnO. comme par exemple I'oxyde de zinc, et selon une 
epaisseur comprise entre 5 et 20 nm (ZnO/Si3N4 :Zr). 

Cette couche (e) peut g6neralement §tre d6pos6e selon une §paisseur 
d'au moins 10 nm, par exemple comprise entre 15 et 70 nm. Elle peut 
notamment avoir une 6paisseur sup6rieure S celle de la premiere couche 
30 dielectrique (a). 

Bien entendu, dans le cadre de I'invention, ii est possible de concevoir 
des empilements incorporant au moins deux, voire trois sequences 
d'empilement standard tel que d§crit precedemment. Blen entendu, les 
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0.4 nm ou d'au moins 1 nm en fonction des sequences d'empilement 
envisagees. 

Un metal superieur choisi parmi les metaux avides d'oxyg§ne pennet en 
outre, de bloquer la diffusion de Toxygene a travers rempilement et done de 
5 proteger efficacennent la couche fonctionnelle d'argent. Cette oxydation du 
m6tal superieur entraTne cependant une Evolution de la transmission lumineuse 
et r6paisseur maximale de la couche m^tallique superieure (d) peut Stre choisie 
de fapon a limiter le ATl- 

Selon une variante de r6alisation, la couche fonctionnelle (c) typiquement 
10 en argent est directement en contact avec les revetements m6talliques (b) ou 
(d) disposes au-dessous ou au-dessus d'elle, (b) ou (d) etant a base d'oxyde de 
zinc ou d*un oxyde mixte de zinc et d'un autre metal. 

Selon les modes de realisation precedemment decrits, les couches (b) et 
(d) ne sont pas simultanement presentes dans i'empilement, soit on incorpore 
15 ia couche (b) en dessous de la couche fonctionnelle (c) (la couche (d) est . 
absente), soit on incorpore la couche (d) au dessus de ia couche fonctionnelle 

(c) et dans ce cas, la couche (b) est omise. 

Selon une autre variante de realisation, au contraire les couches (b) et 

(d) sont pr6sentes simultan6ment- 
20 La deuxleme couche de materiau dielectrique (e) contenant 

eventuellement du zirconiiirn a une fonction similaire ^ la couche (a). Elle 
comporle en outre une couche barriere ^ la diffusion de I'oxyg^ne choisie parmi 
les nitrures mixtes de silicium et zirconium, renfermant eventuellement au 
moins un autre metal tel que raluminjum.(De meme que la couche (a), la 

25 couche (e) peut etre completee par une autre couche a base d'un autre 
dielectrique du type ZnO, comma par exemple I'oxyde de zinc, et selon une 
epaisseur comprise entre 5 et 20 nm (ZnO/Sl3N4 :Zr). 

Cette couche (e) peut gen§ralement etre deposee selon une epaisseur 
d'au moins 10 nm, par exemple comprise entre 15 et 70 nm. Elle peut 

30 notamment avoir une epaisseur superieure a celle de la premiere couche 
di6lectrique (a). 

Bien entendu, dans le cadre de Tinvention, il est possible de concevoir 
des empilements incorporant au moins deux, voire trois sequences 
d'empilement standard tel que decrit precedemment Bien entendu, les 
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6paisseurs seront adaptees en consequence afin de conserver les 
perfomnances optiques et energ^tiques. 

Ainsi, on peut par exemple avoir les empilements suivants 

- (a)/ZnO par exemple /X/Ag par exemple /ZnO par exemple/(e) 
5 - (a)/ZnO par exemple /Ag par exemple A'/ZnO par exemple/(e) 

- (a)/ZnO par exemple /X/Ag par exemple lYIZnO par exemple/(e) 

- (a)/ZnO par exemple /X/Ag par exemple /ZnO par exemple/(e)/ZnO par 
exemple /X/Ag par exemple /ZnO par exemple/(e) 

- (a)/ZnO par exemple /Ag par exemple /ZnO par exemple/(e)/ZnO par 
10 exemple /Ag par exemple /ZnO par exemple/(e) 

- (a)/ZnO par exemple /Ag par exemple /ZnO par exemple/(e)/ZnO par 
exemple /Ag par exemple /ZnO par exemple/(e)/ZnO par exemple /Ag par 
exemple /ZnO par exemple/(e) 

- ainsi que des combinaisons des sequences pr^c§dentes 

15 Pour les 6paisseurs, on donne d titre d'exemple pour un mpnocouche 

fonctionnelle (c'est-^-dire une seule couche fonctionnelle c) 

Epaisseur de^ la couche (a) est egale sensiblement a I'epaisseur de la 
couche (e). et est comprise entre 1 0 a 40 nm '* 

Pour un bicouche (c'est-^-dire deux couches fonctlonnelles c) 
20 Epaisseur de la couche (a) est egale sensiblement a I'epaisseur de la 

couche (e), et est comprise entre 10 ^ 40 nm, et la couche intermediaire'(a' ou 
e') dispose d'une epaisseur comprise entre 5 a 70 nm. 

Pour un tri-couche (c'est-a-dire trois couches fonctionneiles c) 

Epaisseur de la couche (a) est egale sensiblement ^ I'epaisseur de la 
25 couche (e), et est comprise entre 10 a 40 nm, et les couches Intermediaires (a*, 
et a" ou e' et e") disposent d'une 6paisseur comprise entre 5 a 70 nm. 

Avantageusement, au moins un des rev§tements di6lectriques peut 
comprendre une couche ^ base d'oxyde(s) metallique(s). Notamment, la 
couche di^lectrique sup6rieure (e) peut comprendre a sa surface exterieure une 
30 couche d'oxyde (f) am^liorant la resistance a la rayure de I'empilement, 
conformant ainsi une couche dite d'overcoat. 

II peut s'agir d'une couche a base d'oxyde de zinc ou d'un oxyde mixte 
de zinc et d'un autre m6tal {du type Al). II peut aussi s'agir d'oxydes 
comprenant au moins un des metaux suivants : Al , Ti, Sn, Zr. Nb, W, Ta. Un 
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epaisseurs seront adaptees en consequence afin de conserver les 
perfomnances optiques et energetiques. 

Ainsi, on peut par exemple avoir les empilements suivants 

- (a)/ZnO par exemple /X/Ag par exemple /ZnO par exemple/(e) 

- (a)/ZnO par exemple /Ag par exemple WZnO par exemple/(e) 

- {a)/ZnO par exemple /X/Ag par exemple /Y/ZnO par exemple/(e) 

- (a)/ZnO par exemple /X/Ag par exemple /ZnO par exemple/(e)/ZnO par 
exemple /X/Ag par exemple /ZnO par exemple/(e) 

- (a)/ZnO par exemple /Ag par exemple /ZnO par exemple/(e)/ZnO par 
exemple /Ag par exemple /ZnO par exemple/(e) 

- (a)/ZnO par exemple /Ag par exemple /ZnO par exemple/(e)/ZnO par 
exemple /Ag par exemple /ZnO par exemple/(e)/ZnO par exemple /Ag par 
exemple /ZnO par exemple/(e) 

- ainsi que des combinaisons des sequences precedentes 

Pour les Epaisseurs, on donne a titre d'exemple pour un monocouche 
fonctionnelle (c'est-a-dire una seule couche fonctionnelle c) 

Epaisseur de la couche (a) est 6gale sensiblement a l'6paisseur de la 
couche (e), et est comprise entre 10 a 40 nm 

Pour un bicouche (c'est-a-dire deux couches fonctlonnelles c) 
Epaisseur de la couche (a) est §gale sensiblement k I'Epalsseur de la 
couche (e). et est comprise entre 10 a 40 nm. et la couche intemri6dlaire (a' ou 
e') dispose d'une Epaisseur comprise entre 5 a 70 nm. 

Pour un tri-couche (c'est-^i-dire trois couches fonctionnelles c) 
Epaisseur de la couche (a) est 6gale sensiblement ^ I'Epaisseur de la 
couche (e), et est comprise entre 10 a 40 nm, et les couches intermEdiaires (a", 
et a" ou e' et e") disposent d'une epaisseur comprise entre 5 a 70 nm. 
Avantageusement. au moins un des revetements diElectriques peut 
comprendre une couche a base d'oxyde(s) metallique(s). Notamment, la 
couche dielectrique superieure (e) peut comprendre ^ sa suri'ace extErieure une 
couche (f) sous/sur stoechiometrique en oxygene et/ou nitrure, ameliorant la 
resistance a la rayure de I'empilement, confonmant ainsi une couche dite 
d'overcoat. II peut s'agir d'une couche d base d'oxyde de zinc ou d'un oxyde 
mixte de zinc et d'un autre metal (du type Al). II peut aussi s'agir d'oxydes 
comprenant au moins un des m6taux suivants : Al , Ti, Sn, Zr, Nb, W, Ta, Un 
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exemple d'oxyde mixte de zinc susceptible d'§tre d6pos§ en couche mince 
selon ['invention est un oxyde mixte de zinc et d'§tain contenant un §l6ment 
additionnel tel que de rantimoine, tel que decrit dans WO 00/24686. L'6paisseur 
de cette couche d'oxyde peut etre de 0,5 a 7 nm. 

5 Selon une autre varlante, ia demi^re couche peut §tre du type DLC. 

Avec ce type d'empilement, il est possible, tout en conservant les propri6t§s 
optiques, d'ameliorer le gain energetique, ou les deux a la fois. 

Cette amelioration sera optimisee selon les applications visees en 
choisissant judicieusement de substituer aux couches (a) ou (e) ou les deux 

10 simultanement le nitrure de sillcium par du nitrure mixte de silicium et de 
arconium, 6ventuellement incorporant un autre metal (aluminium par exemple) 



Exemple 6 


X 


ZnO 


Ag 


ZnO 


X 


Ag 


x 


Tl{%) 


Rl (%) 


a*(R) 


b*(R) 


Re{%) 


X=Si3N4 : AI 
N=2.0 


25 


10 


8.5 


10 


69.6 


9.9 


29 


76.4 


10.7 


-5.1 


-2.2 


29.8 


SiaN* : Zr:Ai 
N=2.2 


23 


10 


9.4 


10 


67.5 , 


11.5 


28 


76.2 


10.6 


-5.0 


-2.6 


31.6 



Example 7 


X 


Ag 


X 


Ag 


X 


Tl{%) 


Rl(%) 


a*(R) 


b*(R) 


Re(%) 


X=Si3N4:Al 
N=2.0 


25 


9.3 


65.3 


11 


29.5 


76.0 


9.7 


-2.0 


-5.1 


33.0 


X=Si3N4 :Zr :Ai 
N=2.2 


24 


10.3 


63.5 


12.5 


28 


76.0 


9.6 


-2.1 


-5.2 


35.1 



15 Le gain energetique se traduit par une augmentation d'environ 10 % de 
I'epaisseur totale d'argent et une augmentation d'environ 1.5 % en Re. Les 
parametres optiques a*, b*, Tl (%),Rl(%) demeurent inchanges. 

L'exemple 8 est un exemple d'empilement de type isolation thermique renforcee 
20 (Low E) ^ facteur solaire bas. 

On compare les propri6t6s optiques a*, b*. Tl (%).Rl(%), Te (%) d'un vitrage 
comportant ce type d'empilement avec celui incorporant les modallt6s de 
I'invention. 
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Le vitrage en question est un vitrage connmercialise par la demanderesse sous 
la marque Planistar. 

Les parannetres optiques sont les suivants : (simulations Filmstar) : 
5 Tl = 69,9 % ; Rext =10,5 % Te = 38,2 % 

L* = 82,6 L* = 38,8 % 

a* = -5,0 a* = -2,2 

b* = 2,7 b* = -2,1 



10 Les parametres optiques deviennent lorsqu'on utilise au sein de rempilement 
Si3N4 :Zr (simulations Filmstar) : 

Exemple 8 

15 Tl = 70,2 % : Rext = 1 0,0 % Te = 37.0 % 

L* = 83,0 L* = 38,1 % 

a* = -4.1 a* = -2,1 

b* = 1,2 b* = -1,8 



20 En conclusioni on remarque que Tutilisation du nitrure de silicium dope Zr 
permet d'ameliorer les performances antl-solaire du prodult (un peu plus de 1% 
sur la Te ou le facteur solaire) grace a une augmentation de Tepaisseur 
d'argent) tout en baissant le niveau de reflexion du prodult (-0,5 %). 

25 Les exemples 9 et 10 illustrent une variante de Tinvention dans laquelle on 
prevoit, tout en conservant les proprietes optiques, d'ameliorer la resistance 
mecanique (resistance a la rayure, aux agressions mecanlques et chimiques). 



Get exemple reprend rempilement faisant Tobjet de Texemple 2 (antireflet) et on 
30 ajoute une sur-couche de protection en DLC. 

Exemples 9 et 10 

(6) : Verre 

(1): SiaNAiZr indice n1 =2,2 
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(2): 


SiOa 


indice n2 


= 1,46 


(3): 


Si3N4:Zr 


indice n3 


= 2,2 


(4): 


SiOa 


indice n4 


= 1.46 


(5): 


DLC 


indice nS 


=1,85 



II s'agit du verre 6 de la figure 1 muni sur ses deux faces d'un empilement 
antireflet selon I'invention du type. 

DLC/SiOs/Siam :Zr/ SiOz/ Shm :Zr/ verre/ Si3N4 :Zr/ SiOz/ Si3N4 :Zr/Si02/ 
DLC 

Le tableau ci-dessous resume I'indice ni et I'epaisseur g6om6trique ei en 
nanometres de chacune des couches : 



EXEMPLE 9 


CoUche(1) 


Couche (2) 


Couche (3) 


Couche (4) 


Couche (5) 


ni 


2.2 


1.46 


2,2 


1,46 


1.85 


ei 


14 nm 


19 nm 


98 nm 


78 nm 


5 nm 


EXEMPLE 10 


Couche (1) 


Couche (2) 


Couche (3) 


Couche (4) 


Couche (5) 


rii 


2,2 


1,46 


2.2 


1,46 


1.85 


ei 


17 nrh 


18 nm 


98 nm 


70 nm 


10 nm 



Pour ces examples 9 et 10, on donne ci-apres les proprietes optiques 
comparees a celles de reference constituees par I'exemple 2 





TL (%) 


RL (%) 


A(%) 


Exemple 2 


98.6 


0.6 


0.8 


Exemple 9 


98.4 


0.6 


1.6 


Exemple 10 


98.1 


0.65 


1.3 



Aprds test TABER, aprds 650 tours, a 500g, meules CS-10F, on a constate 
sensiblement entre 1 a 4% de flou. 
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REVENDICATIONS 



1 . Substrat transparent, notamment verrier. comportant sur au moins une 
de ses faces un revetement antireflet, fait d'un empilement (A) de couches 
minces en materiau di6Iectrique d'indices de refraction alternativement forts et 
faibles, caracterise en ce qu'au moins I'une des couches a haut indice de 
refraction comprend un nitrure mixte de silicium et de zirconium. 

2. Substrat salon la revendication 1 , caracterise en ce que I'indice de 
refraction de I'une au moins des couches a haut indice est compris entre 2.10 et 
2,30, preferentiellement entre 2,15 et 2,25. 

3. Substrat selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que 
le pourcentage atomique en zirconium au sein de la couche a haut indice est tel 
que Si/Zr est compris entre 4 et 6 et pr6f6rentiellement compris entre 4.5 et 
5.5. 

4. Substrat selon I'une des revendications pr6c§dentes, caracterise en 
ce que la couche a haut indice de refraction est dopee a I'aide d'un m6tal. 
notamment de I'aluminium. le pourcentage de dopage etant compris entre 5 et 
20 % en % atomique, et preferentiellement compris entre 5 et 10 % (% 
atomique). 

5. Substrat selon I'une des revendication 1^4. caracterise en ce qull 
oomporte successivement : 

^ une premiere couche (1), a haut indice. d'indice a refraction ni compris entre 

2,1 et 2,3 et d'une epaisseur g6om6trlque ei comprise entre 5 et 50 nm, 
^ une seconde couche (2), § bas indice, d'indice de refraction na compris entre 

1 ,35 et 1 ,65 et d'epaisseur geom^trique e2 comprise entre 5 et 50 nm. 
^ une troisieme couche (3), a haut indice, d'indice de refraction na compris 

entre 2,1 et 2,3 et d'epaisseur geometrique ea comprise entre 40 et 150 nm. 
^ une quatrleme couche (4), a bas indice, d'indice de refraction n4 compris 

entre 1,35 et 1,65 et d'epaisseur geometrique e4 comprise entre 40 et 150 

nm. 

6. Substrat selon la revendication 5. caracterise en ce que la seconde 
couche ^ bas indice (2) et/ou la quatrieme couche a bas indice (4) sont ^ base 
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REVENDICATiONS 

1. Substrat transparent, notamment verrier, connportant sur au moins une de 
ses faces un revdtement antireflet, fait d'un empilement (A) de couches minces en 
mat§riau dielectrique d'indices de refraction altemativement forts et faibles, 
caract6ris4 en ce qu'au moins i'une des couches d haut indice de refraction 
comprend un nltrure mixta de silicium at de zirconium. 

2. Substrat salon la revendicatlon 1, caracterise en ce que I'indice de 
refraction de I'une au moins des couches d haut indica est compris entre 2.10 et 
2,30, pref§rentiellement entre 2.15 et 2,25. 

3. Substrat salon I'une des revendications 1 ou 2. caract6iis6 en ce que le 
pourcentage atomique en zirconium au sein de la couche d haut indice est tel que 
Si/Zr est compris entre 4,6 et 5. 

4. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la couche a haut indice de refraction est dop6e ^ I'aide d'un metal, notamment 
de raluminiurti. 

5. Substrat selon I'une des revendication 1 a 4, caracterise en ce qi/11 
comporte successivement : 

^ une premidre couche (1). ^ haut Indice, d'indice a refraction ni compris entre 2,1 et 
2,3 et d'une fepaisseur geom§trique ei comprise entre 5 et 50 nm, 
une seconde couche (2), a bas indice. d'indice de refraction x\z compris antra 1,35 
et 1 ,65 et d'epaisseur gSometrique ez comprise entre 5 et 50 nm, 

^ une troisidme couche (3), k haut indice, d'indice de refraction na compris entre 2.1 
et 2,3 et d'epaisseur geometrique 63 corhprise entre 40 et 1 20 nm, 
une quatrieme couche (4), a bas indice, d'indice de refiraction n4 compris entre 
1 ,35 et 1,65 et d'epaisseur geometrique 64 comprise entre 40 et 120 nm. 

6. Substrat selon la revendication 5, caracterise en ce que la seconde couche 
a bas indice (2) et/ou la quatrieme couche a bas indice (4) sont a base d'oxyde de 
silicium, d'oxynltrure et/ou oxycarbure de silicium ou d'un oxyde mixte de silicium et 
d'aiuminium. 

7. Substrat selon I'une des revendications 1^5, caract6ris4 en ce que la 
premiere couche §t haut indice (1) et/ou la troisieme couche (3) ^ haut indice sont 
constituees d'une superposition de plusieurs couches d haut indice, I'une au moins 
des couches comprenant du nitrure mixte de silicium et de zirconium. 
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d'oxyde de silicium, d'oxynitrure et/ou oxycarbure de silicium ou d'un oxyde 
mixte de silicium et d'aluminium. 

7. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que la premiere couche a haut indice (1) et/ou la troisieme couche (3) a haut 

5 indice sont constituees d*une superposition de plusieurs couches a haut indice, 
Tune au moins des couches comprenant du nitrure mixte de silicium et de 
zirconium. 

8. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que sa reflexion lumineuse du cdte oCi il est muni de Tempiiement de 

10 couches minces s'en trouve abaiss§e d*une valeur minimale de 3 ou 4% selon 
un angle normal d'incidence. 

9. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que la colorimetrie de sa reflexion lumineuse du c6te oD il est muni de 
I'empilement de couches minces est telle que la valeur de b* correspondante 

15 dans le systeme de colorimetrie (L*, a*, b*) soit negative et en valeur absolue 
inferieure a 15, pour un angle d'incidence a O**. 

10. Substrat selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que 
la colorimetrie de sa reflexion lumineuse du cote oil il est muni de Tempilement 
de couches minces est telle que la variation des parametres exprimes dans le 

20 systeme de colorimetrie (L*, a*, b*) avec Tangle d'incidence variant entre 0 et 
70 soit Iim!t6e en valeur absolue ^15. 

11. Substrat selon Tune des revendications 1^10, caracterise en ce que 
I'empilement utilise au moins une couche a haut indice a base d'un nitrure mixte 
de silicium et de zirconium de fagon d ce qu'il pr§sente une durabilite 

25 mecanique.tres §levee, telle que AH au test TABER soit inferieure a 4 % apres 
650 tours 

12. Vitrage multiple, notamment double, ou a structure feuilletee, 
comportant au moins deux substrats selon Tune quelconque des revendications 
1 a 11, caracterise en ce que les deux substrats verriers (6, 6') sont associes 

30 a I'aide d'une feuille (7) en materiau thermoplastique ou d'un joint intercalaire 
dans le cas d'un double vitrage, le substrat (6) etant muni, cote oppos6 ^ 
Tassemblage de I'empilement antireflet et c6t6 assemblage d'un revetement 
ayant des propriet§s de blindage aux ondes electromagnetiques et le substrat 
(6') etant muni, c6t6 oppos§ a Tassemblage, soit d'aucun revetement antireflet, 
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8. Substrat selon Tune des revendicatlons pr6c§dentes, caractSrise en ce 
que sa reflexion lumineuse du c6te oO il est muni de I'empilement de couches 
minces s'en trouve abaissee d'une valeur minimale de 3 ou 4% selon un angle 
nomnal d'incidence. 

9. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la colorim§trle de sa reflexion lumineuse du c6te oil il est muni de I'empilement 
de couches minces est telle que la valeur de b* correspondante dans le syst^me de 
coiorim6trie (L*, a*. b*) soit. negative et en valeur absolue inf§rieure a 15. pour un 
angle d'incidence aO°. 

10. Substrat selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que la 
colorim§trie de sa reflexion lumineuse du c6te oCi il est muni de Templlement de 
couches minces est telle que la variation des paramdtres exprimes dans le systdme 
de colorimetrie (L*, a*, b*) avec I'angie d'incidence variant entre 0 ° et 70 " soit 
limitee en valeur absolue ^10. 

11. Substrat selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise en ce que 
I'empilement utilise au moins une couche k haut indice a base d'un nitrure mixte de 
siliclum et de zirconium de fagon ^ ce qu'il presente une durabilite mecanique tr§s 
elevee, telle que AH au test TABER soit inf§rieure a 4 % apr§s 650 tours 

12. Vitrage multiple, notamment double, ou ^ structure feuillet6e, comportant ati 
moins deux substrate selon I'une quelconque des revendications 1^11, caracteride 
en ce que les deux substrats vemers (6) sont associ§s d I'aide d'une feullle (7) en 
materiau thennoplastique ou a I'aide d'un joint intercalaire dans le cas d'un double 
vitrage, ledit substrat (6) 6tant muni du c6t6 oppose k Tassemblage, 

- soit d'un empilement antireflet, 

- soit d'un revetement ayant une autre fonctionnalit§ du type anti-solaire, 
bas-§missif. anti-salissures, anti-buee, anti-pluie, chauffant, blindage 
61ectromagnetique, ledit rev§tement ayant une autre fonctionnalit^ pouvant 
aussi se trouver sur I'une des faces des substrats tournees vers ia feuille 
thermoplastlque d'assemblage. 

ledit substrat 6tant muni du c6t6 assemblage d'un revdtement ayant des 
proprietes de blindage aux ondes 6lectromagn6tiques 

13. Substrat transparent, notamment en venre. muni d'un empilement de 
couches minces comportant une altemance de n couche(s) fonctionnelle(s) a 
propri6t6s de reflexion dans I'infrarouge et/ou dans le rayonnement solaire et de n+1 
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soit egalement d'un empilement antireflet, soit d'un autre type de revetement 
antireflet, soit d'un revetement ayant une autre fonctionnalite du type anti- 
solaire, bas-emissif, anti-salissures, anti-buee, anti-pluie, chauffant, blindage 
electromagnetique. ledit revetement ayant une autre fonctionnalite pouvant 
5 aussi se trouver sur Tune des faces des substrats tournees vers la feullie 
thermoplastique d'assemblage. 

13. Substrat transparent, notamment en verre, muni d'un empilement de 
couches minces comportant une alternance de n couche(s) fonctionnelle(s) a 
propriet6s de reflexion dans I'infrarouge et/ou dans le rayonnement solaire et de 

10 n+1 rev§tements composes d'une ou plusieurs couches en mat6riau 
di6lectrique, de maniere a ce que chaque couche fonctionnelle soit disposee 
entre deux revetements, caractSrise en ce qu'au moins I'une des couclies de 
materiau dielectrique est d base d'un nitrure mixte de silicium et de zirconium. 

14. Substrat selon la revendication 13, caracterise en ce que 
15 I'empilement comporte une seule couche fonctionnelle disposee entre deux 

revetements. 

15. Substrat selon la revendication 13, caracterise en ce que 
Tempilement comprend deux couches fonctionnelles alternees avec trois 
revetements. 

20 16. Substrat selon la revendication 13, caracterise en ce que 

Tempilement comprend trols couches fonctionnelles altern6es avec quatre 
rev§tements. 

17. Substrat selon Tune des revendications 13 a 16, caracterise en ce 
que la couche fonctionnelle est a base d'argent, a base d'un melange d'argent, 

25 a base d'or, de palladium, de titane. 

18. Substrat selon les revendications 13 et 14, caracterise en ce qui! 
comporte ; 

> une premiere couche en materiau dielectrique. a haut indice, d'ihdice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 

30 entre 10 et 40 nm 

> une premiere couche fonctionnelle 

> une deuxieme couche en materiau dielectrique a haut indice, d'indice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 
entre 15 et 40 nm 
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revdtements composes d'une ou plusieurs couches en materiau di^Iectrique. de 
maniere a ce que cheque couche fonctionnelle soit dispos6e entre deux 
revetements, caracterise en ce qu'au moins I'une des couches de materiau 
dielectrique est a base d'un nitrure mixte de silicium et de zirconium. 

14. Substrat seloh la revendication 13, caracterise en ce que I'empilement 
comporte une seule couche fonctionnelle disposee entre deux revdtements. 

15. Substrat selon la revendication 13, caracterise en ce que rempilement 
comprend deux couches fonctionnelles altern6es avec trois revetements. 

16. Substrat selon la revendication 13, caracterise en ce que Tempilement 
comprend trois couches fonctionnelles altem§es avec quatre rev§tements. 

17. Substrat selon I'une des revendications 13 S 16, caract6ris6 en ce que la 
couche fonctionnelle est base d'argent, ^ base d'un melange d'argent, d base d'or, 
de palladium, de titane. 

18. Substrat selon les revendications 13 et 14, caracterise en ce qui] 

comporte : 

> une premiere couche en materiau dielectrique, a haut indice, d'indice de refraction 
compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epalsseur geometrique compris entre 10 et 40 

nm *■ 

> une premiere couche fonctionnelle 

> une deuxl^me couche en materiau dielectrique d haut indice, d'indice de refraction 
compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epalsseur geometrique compris entre 15 et 40 
nm 

19; Substrat selon les revendications 13 et 15, caracterise en ce qui] 

comporte : 

> une premiere couche en materiau dielectrique, a haut indice, d'indice de refraction 
compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris entre 10 et 40 
nm 

> une premiere couche fonctionnelle 

> une deuxieme couche en materiau dielectrique d haut indice, d'indice de refraction 
compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epalsseur geometrique compris entre 5 et 70 nm 

> une seconde aauche fonctionnelle 

> une troisieme couche en materiau dielectrique d haut indice, d'indice de refraction 
compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epalsseur geometrique compris entre 10 et 40 
nm. 
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19. Substrat selon les revendications 13 et 15, caracterise en ce qull 
comporte : 

> une premiere couche en materiau dielectrique, a haut Indice, d'indice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 

5 entre 10 et 40 nm 

> une prenriiere couche fonctionnelle 

> une deuxieme couche en materiau dielectrique a haut indice, d'indice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 
entre 50 et 70 nm 

10 > une seconde couche fonctionnelle 

> une troisleme couche en mat§riau dielectrique a haut Indice, dindice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 
entre 10 et40 nm. 

20. Substrat selon les revendications 13 et 16, caractSrise en ce qull 
15 comporte : 

> une premiere couche en mat6riau dielectrique, a haut indice, d'indice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 
entre 10 et 40 nm 

> une premiere couche fonctionnelle 

20 > une deuxieme couche en materiau dielectrique a haut indice, d'indice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 
' entre 50 et 70 nm 

> une seconde couche fonctionnelle 

> une troisieme couche en materiau dielectrique a haut indice, d'indice de 
25 refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 

entre 50 et 70 nm 

> une troisieme couche fonctionnelle 

> une quatrieme couche en materiau dielectrique a haut indice, d'indice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 

30 entre 10 et 40 nm 

21. Substrat selon Tune quelconque des revendications 13 a 20, 
caracterise en ce que le rapport: en pourcentage atomique Si/Zr est compris 
entre 4 et 6 et preferentiellement compris entre 4.5 et 5,5 et son indice de 
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20. Substrat selon les revendications 13 et 16, caracterise en ce qu'il 

comporte : 

> une premiere couche en materiau di§lectrique, a haut indice, d'indice de refraction 
compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique comprls entre 10 et 40 

5 nm 

> une premiere couche fonctionnelle 

> une deuxidme couche en materiau dieiectrique a haut indice, d'indice de refraction 
compris entre 2.1 et 2.3 et d'une 6paisseur geometrique compris entre 5 et 70 nm 

> une seconde couche fonctionnelle 

10 > une troisiSme couche en materiau dieiectrique a haut indice, d'indice de refraction 
compris entre 2.1 et 2.3 et d'une 6paisseur geometrique compris entre 5 et 70 nm 

> une troisi^me couche fonctionnelle 

> une quatrieme couche en materiau dieiectrique ^ haut indice, d'indice de refraction 
compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris entre 10 et 40 

15 nm 

21. Substrat selon Tune quelconque des revendications 13 a 20, caracterise 
en ce que le rapport en pourcentage atomique Si/Zr est compris entre 4,6 et 5 et son 
indice de refraction est compris entre 2.0 et 2.3 et preferentiellement compris entre 
2.15 et 2.25. 

20 22. Substrat selQn Tune des revendications 13 d 21, caracterise en fee que 

la(les) couche(s) absorbante(s) dans le visible positionnSe au dessous d'au moins 
une couche fonctionnelle est (sont) choisie(s} a base d'un metal ou d'un ailiage 
metallique comme Ti, Nb, Zr ou NiCr, avec une §palsseur d'au moins 1 nm. 

23. Substrat selon Tune des revendications 13 S 21, caract6ris6 en ce que 
25 la(les) couche(s) absorbante(s) dans le visible positionnee au dessus d'au moins 

une couche fonctionnelle est (sont) choisie(s) a base d'un metal ou d'un ailiage 
metallique comme Ti, Nb, Zr ou NiCr, avec une epaisseur d'au moins 1 nm. 

24. Substrat selon Tune des revendications 13 a 23, caracterise en ce qi/ll 
comporte une couche dite de couverture ou « overcoat » § base d'oxyde, 

30 eventuellement sous- ou sur-stoechiometrique en oxygene et/ou nitrur6, tel que 
notamment un oxyde mixte d'6taln et de zinc ou un oxyde de titane. 

25. Substrat seion i'une des revendications 1 ^ 24, caracteris4 en ce qu'il 
comporte une couche de couverture a base de DLC. 
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refraction est compris entre 2.0 et 2.3 et pr6f6rentiellement compris entre 2.15 
et 2.25. 

22. Substrat selon Tune des revendications 13 ^ 21, caracterise en ce 
que la(ies) couche(s) absorbante(s) dans le visible positionn^e au dessous 
d'au moins una couche fonctionnelle est (sont) cholsie(s) d base d'un m6ta! ou 
d'un ailiage metallique connme Ti. Nb, Zr ou NiCr, avec une 6paisseur 
sensiblement inferieure a 2 nm, et preferentiellement inf6rieure a 1.0 nm. 

23. Substrat selon I'une des revendications 13 a 21, caracterise en ce 
que la(les) couche(s) absorbante(s) dans le visible positionn6e au dessus 
d'au moins une couche fonctionnelle est (sont) choisie(s) a base d'un m§tai ou 
d'un alllage metallique comme Ti. Nb. Zr ou NiCr. avec une epaisseur 
sensiblement inferieure ^ 2 nm, et pr6f§rentiellement inferieure a 1 .0 nm. 

24. Substrat selon Tune des revendications 13 ^ 23, caracterise en ce 
qu'W comporte une couche dite de couverture ou « overcoat » ^ base d'oxyde. 
eventuellement sous- ou sur-stoechiometrique en oxyg^ne et/ou nitrur6. tel que 
notamment un oxyde mixte d'6tain et de zinc ou un oxyde de titane. 

25. Substrat selon Tune des revendications 1 a 24, caracterise en ce qu'il 
comporte une couche de couverture a base de DLC. 

26. Substrat selon la revendication 25, caracterise en ce que I'epaisseur 
de la couche de couverture est comprise entre 2 et 20 nm. preferentiellement 
entre 5 et 10 nm 

27. Substrat selon I'une des revendications 13 a 26, caracterise en ce 
que la ou chacune des couche(s) fonctionnelle(s) est au dessus d'un 
revdtement dont la demi^re couche est S base d'oxyde de zinc ou d'un oxyde 
mixte de zinc et d'un autre m6tal. 

28. Substrat selon I'une des revendications 13 & 26, caracterise en ce 
que la ou chacune des couche(s) fonctionnelle(s) est en dessous d'un 
revetement done la premiere couche est ^ base d'oxyde zinc ou d'un oxyde 
mixte de zinc et d'un autre metal 

29. Substrat selon I'une des revendications 27 ou 28, caracterise en ce 
que la couche a base d'oxyde de zinc ou d'oxyde mixte de zinc et d'un autre 
metal est sous stoechiometrique en oxygene. 
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26. Substrat selori la revendication 25, caracterise en ce que r§palsseur de la 

couche de couverture est comprise entre 5 at 10 nm 

27. Substrat selon I'une des revendications 13 a 26. caracterise en ce que la 
ou chacune des couche(s) fonctlonnelle(s) est au dessus d'un revetement dont la 
derniere couche est a base d'oxyde de zinc ou d'un oxyde mixta de zinc et d'un autre 
m^tal. 

28. Substrat salon I'une des revendications 13 ^ 26, caracterise en ce que la 
ou chacune des couche(s) fonctlonnelle(s) est en dessous d'un revdtement done la 
premiere couche est d base d'oxyde zinc ou d'un oxyde mixta da zinc et d'un autre 
metal 

29. Substrat selon I'une des revendications 27 ou 28, caract6ris6 en ce que la 
couche a base d'oxyde da zinc ou d'oxyde mixta de zinc et d'un autre m6tal est sous 
stcechiometrique en oxygdne. 

30. Substrat selon I'une des revendications 1 li 11 et 13 a 29, caracterise en ce 
qu'il est apte a subir un traitement themnique, notamment un bombage, une trempe, 
un recuit. 

31. Substrat selon I'une des revendications 13 a 30, caracterise en ce que 
Tempilement est le suivant : ' 

Si3N4 :Zr :/ZnO/Ti/Ag/ZnO/ Si3N4 :Zr/ZnO/Ti /Ag/ZnO/ SI3N4 :Zr ou • 
Si3N4 :Zr /ZnO/Ag/NiCr/ZnO/ Si3N4 :Zr 
avec §ventuellement de fines couches de m^tal partiellement ou totalement bxydees 
disposSes sur I'une das feces au moins de chacune des couches d'argent. 

32. Vitrage Incorporant au moins un substrat salon I'une des revendications 1 d 
11 et 13 a 31, caractSris6 en qu'il est sous fonna de vitrage fauillet§, de vitrage 
asymetrique ou d'un vitrage multiple du type double vitrage 

33. Application du vitrage selon la revendication 32 en tant que vitrage int6rieur 
ou ext^rieur pour le batiment de contrdle solaire, bas emissif, antireflet. 

34. Application du vitrage selon la revendication 33 en tant que vitrage pour 
I'automobile, ce vitrage de contrfile solaire, bas §misslf, pouvant dtre 6ventuellement 
chauffant. 
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30. Substrat selon I'une des revendications 1 & 29. caract6ris6 en ce qu'il 
est apte ^ subir un traitement thermique, notamment un bombage, une trempe, 
un recuit. 

31. Substrat selon I'une des revendications 13 S 30, caracteiise en ce 
5 que rempilement est le suivant : 

Si3N4 :Zr:/ZnO/Ti/Ag/ZnO/ Si3N4 iZr/ZnOfTl /Ag/ZnO/ S^Na :Zr ou 
Si3N4 :Zr/ZnO/Ag/NiCr/ZnO/ Si3N4 :Zr 
avec eventuellement de fines couciies de metal partiellement ou totalement 
oxyd6es disposees sur Tune des faces au moins de chacune des couches 
10 d'argent. 

32. Vltrage Incorporant au moins un substrat selon I'une des 
revendications 1^11 et 13^ 31, caract6fis6 en qu'il est sous forme de vitrage 
feuillete, de vitrage asymetrique ou d'un vitrage multiple du type double vitrage 

33. Application du vitrage selon la revendlcation 32 en tant que vitrage 
15 interieur ou exterieur pour le bStiment de contrSle solaire, bas §missif, antireflet. 

34. Application du vitrage selon la revendication 33 en tant que vitrage 
pour rautomoblle, ce vitrage de controle solaire, bas emissif, pouvant etre 
eventuellement chauffant. 
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